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® Verfahren zur Abtrennung von SISrelementen aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen. 

0) Die Erflndung betrtfft efn Verfahren zur Abtrennung von StSrelementen ausgewSlilt aus Arsen, Antimon. 
Bismut und/oder Elsen aus Wertmetall-BeWrolytl6sungen Im Wage der Solvent-ExtrakBon und nachfolgender 
Wiedergewinnung der genannten StOrelemente. In dem man eine waflrige., Mineralskurewertmetall-Etektrol- 
vtlSsuna mit einem wenig wasserlSslichen organischen LSsungsmittei. das eine Oder mehrere Hydro>«m^re(n) 
enthHIt veiwtzt. die beWen Phasen Intenslv mitelnander mlscM. aus der Organophase dutch Sulfidfillung 
Arsen. 'Antimon und Bismut ausSHt. die Sulfide abtrennt und das extrahlerts Elsen anschiieflend mit eInem 
wasserlSslichen Komplexblldner fOr Eisen in eine wSflrige Phase reextrahlert und zurOckgevyinnt. das dadur^ 
gekennzeichnet ist, dafl man vor der SulfidfaHung die organische Phase mit Wasser Ober eine au8rei«*ende 
KontakHeningszelt reextrahlerC das In die Wasserphase reextrahlert© Arsen und/oder Antimon gegebenenfalls m 
an sich bekannter Welse reduktiv ausfSllt und ais Nebenprodukt aufarbeitet 
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^ « hntrifff Ain verbessertes Verfahren zur Abtrennung von StBrelementen. ausgewShIt aus 
'""Bifolelsweise ist die Gewinnung der Metalte Kupfer. Zink. Kobalt Oder Nickel auf elektrolytechem 

mlte^er^JhlSiS( nicht riur dfe QuantSt des kathodlsch abgeschteder»r> Kupfers. das zunehmemle 
Z JZrTJ^P^^ ur^a Bfemut-Vemmelnlgungen enthfflt. sondem vermtadert auch (durch der, 
^rialsirF^- J^'cife Str^ undSrhShtdadurch die Energlekosten <les Verl^«» . 
iSs dem ItLd der Tedinik sind zahlreiche Verfahren bekar,nt. Ir, denen Arsea ^^^^^f 

, ^^T^Tor^Te^emer^6v^ nochmab umgeschmoizen und dadurch auf die Q^'^ "^ohte Relnhert 
n£!Lrie.ien N^h der Abscheidung der genannten Bemente veitlelben in der stark schwefeteauren 
?Su^ nrno.3; ^eSv hohe^keLSgen. die nach Bndampfen ais NIckelrohsutfat abgeschie^und 
Ldsung nur J^'^^,™ auch AntlmorhVerunrelnigunQen elner vi««erer, 

ZJ^^ZZeTZ;j:rZ .en^erte Ab^^wete^ure ..rd or5Bten...s in 



das Verfahren recyclislert 
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Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-RaffinaHonselektrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrieben. in dem man die wfiflrige Elektrolytiesung mit einer Tributylphosphat enthaltenden 
organischen Phase in Kontairt bringt und dadurch das In der LSsung enthaltene Arsen in die organische 
Phase extrahiert. In einem Verfahren gemSB der US^S 4 115 512 wird ebenfalls eine organische. 
Tributyiphosphat in Abmischung mit quartiren Ammoniumverbindungen enthaltende L5sung als Extraldand 
verwendet. Tributylphosphat sowie organische Ester der PhosphonsSure. phosphonigen SSure. Phosphin- 
sSure und phosphinigen SMure werden in Verfahren gemSfl den DE-OSen 26 14 341 und 26 15 638 
zusammen mit organischen LSsungsmitteIn als Extraldanden eingesetzt. um Arsen Oder Antimon aus 
Kupfer-Eiel(trolytl6sungen abzutrennen. Ebenfalls mK phosphororganischen Verbindungen. beispielsweise 
mit Trioctylphosphinoxid (TOPO). In organischen UJsungsmittein wie Kerosin. wird Arsen in einem Verfah- 
ren gemM der EP-A-0 106 1 18 aus Eiektrolyten der Kupfen-affination abgetrennt. 

In der DE-OS 34 23 713 wird ein weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Eleldrolyten offenbart. in dem als Extraktanden allphatlsche Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen. 
bevorzugt 2-Ethyl-1-hexanol, in organlscher Phase ven(*endet werden. Bn QroBteil. wenn auch nicht das 
gesamte Arsen. ISflt sfch im Verlauf von sechs ExtrakflonszyWen aus der EiektrolytlSsung entfernen. 

Alle genannten Verfahren welsen jedoch folgende Nachteile auf: Um eine effizlente ExtrakHon der 
Storelemente aus den EiektrolytlOsung zu errelchen, mOssen die Reagenzlen in konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei spielsweise aus der DE-OS 26 15 B38 (Anspruch 4 in 
Verbindung mit Seite 4, vorietzter Absatz, der Beschreibung) hervor. Zudem erfordem die moisten 
Verfahren eine hohe Konzentration an SSure In den Exiraktionsl6sungen. die prakUsch dadurch en-eicht 
wird. daiJ durch Einengen die HaSOt-KonzentraUon Im Eiektrolyten von 100 bis 250 gfl auf ca. 500 g/i 
erhSht wird. Bei derart hohen SchwefelsSurekonzentratkmen extrahieren die phosphoroiganischen Verbin- 
dungen nicht nur die StSreiemente aus den Lflsungen. sondem es werden auch erhebfiche Mengen an 
Schwefelsaure in die organische Phase OberfOhrt Dies erfordert den Bnbau mehrerer Waschstufen. in 
denen die extrahierte SchwefelsSune zurOckgewonnen und in das Verfahren recycfisiert werden mufl. 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen SSurestarken 
nicht hinreichend stabli und damit In Ihrer Wirksamkelt beelntrSchtigt ErgSnzend mufl In alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganischen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Isodecanol, zum ExtrakHonsmlttel zugesetzt werden, der unter UmstSnden die Zersetzung 
des Extraktanden noch beschieunigen kann. 

Zudem weisen alle Verfahren Nachteile bei der sich an den eigentlichen ExtrakUonsvorgang anschlie- 
Benden Reextration der Stfireiemente aus der organischen Phase auf. So wrd gemSB den D&OSen 26 14 
341 und 26 15 638 das Arsen mit wSflrigen Alkalildsungen aus der organisdien Phase abgetrennt Dabei 
wird Arsen jedoch In den Oxidationsstufen (III) und (V) erhalten. Um AszOs wie gewOnscht als Endprodukl 
gewinnen zu kSnnen. mufl das fOnfwerfige Arsen vw Oder wShrend der Reextraktton noch zusStzlich 
reduziert werden, DWIcherweise unter Bnsatz von SOa. Dies erfordert einen weiteren Verfahrensschritt mH 
zusatzlichen Aniagen und Chemikafien. Entsprechend der EP-ArO 106 118 werden SabsSure und andere 
wMBrige MineralsSuren zur ReextrakHon des Arsens venwendet Nur durch strenge Kwittolle des Chloridge- 
hal tes bei der Reextraktton mi a'ch vertrtndem. dafl CT in den Rafflnatlonselektrolyten gelangt und dies 
die Kupfen-affinatfon in unerwOnschter Fbnn beelntrSchtigt Dazu sInd In der Praxis aufwendige, mehrstufige 
Kreislaufsysteme erforderHch. 

Die am Belsplel der Abtrwinung von StSrelementen aus Kupfer-BektrolytI8sungen au^ezeigten 
Schwierlgkeiten gelten entsprechend auch lOr Verumelnlgungen durch StSrelement© In wSBrlgen Eleklrolyt- 
I5sungen anderer Wsrtmetalle, wie zB. Zink Oder Nictel. Im EInzelfall kann die Abtrennung eines 
bestimmten Stfirelements Oder etner Qruppe derartlger Elemente im Vordergrund stehen. 

Bn erster Schrltt in diese RIchtung 1st In der deutsdien Patentanmeklung P 37 25 611.4 beschrfeben. 
Diese betrifft ein Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen. Antimon. Bismut und Elsen nebenein- 
ander aus WertmetaII-Eiektrolyti8sungen Im Wege der Solvent-Extraktion und nachfoigenden Wledergewin- 
nung der genannten S«relemente. das dadurch gehennezeichnet 1st dafl man wSflrige. mineralsaure 
Wertmetall-ElektrolyUSsungen mit einem wenig wasserlBslichen organischen Lfisungsmittel versetzt. das 
eine Oder mehrere HydroxamsMure (n) enthSIt die belden Phasen Intensiv miteinander mischt- aus der 
organischen Phase durch Sulfidfflillung die StSrelemente Arsen. Antimon und Bismut ausfdllt die Sulfide 
abtrennt und das noch In der Organphase verblelhende Bsen anschlieflend mit einem wasseri6slichen 
Komplexblidner fOr Bsen In eine wSBrige Phase reextrahlert und zurUckgewinnt 

Bei diesem Verfahren des Standes der Technik erfolgt die Reextraktion der StBrolemente durch 
SuKidfailung aus der beladenen Organophase. wobel die StOrmetaile als Sulfldfilterkuchen anfallen. Dieser 
RIterkuchen besteht In der Regel aus den Bestandteilen Arsensulfid. Antimonsulfid und BIsmutsulfid. die 
bekanntermaflen fOr eine wirtschaftliche Welterverwendung erst mOhsam getrennt und aufgearbeitet werden 
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mUssen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es nun, in Anbetracht des beschriebenen Standes der Techrilk, 
ein Verfahren zur Abtrennung von StSrelementon aus Wertnrtetall-ElektrolytlSsungen und die nachfoigende 
Gewinnung dieser StSrelemente zur Weiterverwertung bereitzustellen, das die Abtrennung der vier StSrele- 

5 mente Arsen (As). Antimon (Sb), Bismut (Bl) und/oder Bsen (l=e), insbesondere aber eine Abtrennung des 
Hauptbestandteils Arsen ermSglicht. bei der gerlngere Mengen des FSIIungsnDittels Schwefelwasserstoff 
verwendet werden. DarObertiinaus kann man mittels der erfindungsgemSflen Verfahrensmaflnahmen einzel- 
ne der StSreiement-ionen selektiv abtrennen, im Falle des Arsenions sogar selektiv As(lll)lonen oder As(V)- 
ionen erzeugen. SchlieBlich kann man durcli diese selekttve StSrelement-Abtrennung die StSrelement-ionen 

10 in leicht weiterverarbeitbarer Form ausfallen. 

Es wurde Qberraschend gefunden, dafl eine selektive Reextraktion der StSrelemente Arsen und/oder 
Antimon aus der Organopfiase unter Venwendung von Wasser erreiclit werden kann. wenn bestimmte 
Verfaiirensparameter, wie Temperatur, Verweilzeit, Volumenvertialtnis organische/wSflrige Phase und pH- 
Wert genau eingeiialten werden. - 

15 Verfahren zur selektiven Extraktion von Metallionen aus wSiSrigen LSsungen mit Hllfe einer in einem 
organischen Losungsmittel gelosten HydroxamsSure sind aus dem Stand der Technik bekannt. In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der allgemeinen Formel (A) 



20 



R" - C - C - NHOH (A) 
R"' 

25 in der die Reste R fUr Allq/lreste stehen, Obergangsmetalle aus zum Teil rtidloalcaven wMBrigen LSsungen 
von Aufarbeitungsanlagen «<trahiert. Qemafi der US-PS 3 464 784 wltd aus wfiflrigen, vierwertlges 
Vanadium enthaltenden LSsungen das Vanadium mit Hilfe organo-ISslicher HydroxamsSuren der aflgemei- 
nen Former (B) extrahiert 
O 

30 R - C - NHOH (B) . 

in der R fUr Allqrl-, Cydoallsyi- Oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Atomen, bevorzugt fOr sogenannte "neo- 
Alkylreste" stelien kann, die ein zur Carbonylgrupp© benachbartes quartSres C-Atom enthalten In "J 
Chem. Research- (8) 1882. 00 ff wW aufierdem die Sdvent-Bdrakfion von OberQangsmetallen mit 
sogenannlsn Versato-HydroxamsSuten der allgemeinen Formel (B) beschrieben. in der die Reste R 

35 veizwelgte. 10 bis 15 Cnfttome enthattende All<yli«$t» sind. Die Solvent-Extraktlon verschledener Metaii- 
Isotope aus wSBrigen LSsungen von Aufarbeitungsanlagen radioaktlver ROckstSnde mit Trlalkylacethydro- 
xamsSure wird in -Reprints of the ISEC '86, 11.-16.09.1986, Munich, S. 355-362" beschrieben. 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Abtrennung von Bementen. ausgewShit aus Arsen, Antimon 
Bismut und/oder Bsen, aus Wertmetait-Elektrolytldsungen Im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgen^ 

40 de Wiedergewinnungdergenannten SlBretemente,beidemman 

- wfiBrlge, mineralsaure Wertmetali-BektrolyttSsungen mit einem wenig wasseriSslichen, eine oder mehrere 
HydroxamsSuren der allgemeinen f=brmel (I) 

R - C - NHOH (I) . 
4S in der R fOr einen geradkettigen oder verzwelgten, gesSttigten oder ungesStBgten Alkyliest mit 6 bis 22 C- 
Atomen. Cycloaikylrest Oder Arylrest mit bis zu 19 G-Atomen steht enthaltenden organischen LSsungsmlttel 
versetzt, 

- die wSfrige und organische Phase Ober eine ausreichende Kbntaktierungszeit intensiv miteinander mlscht, 

- nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt, 

so - df© organische Phase mit einem Suifidiemngsmlttel versetzt. 

- die SulfidSIIungen des Arsens. Antimons und Wismuts auf an sich bekannten Wegen von der Oroanooha- 
se abtrennt. • « f 

- diese anschiieflend gegebanenfails mit einem wasserlSsNchen ICompiexbildner fUr Bsen oder einer 
wSfirigen LSsung eines sotohen Kbmplexblldners versetzt, 

55 - den gebiideten Bsenkomplex mit Wasser reextrahlert, 

- und die verbieibende Organophase auf an sIch bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachschSrft und 
recyclisieit, 

das dadurch gekennzeichnet ist. daB man nach Abtrennung der Ot^anophase, also vor der Suifidfaiiung 
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. die mit StSrelementen beladene organische Phase mit Wasser Ober eine ausreichende KontakUerungszeit 

'^^n^di? Wasserphase reextrahlerte StOrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfMllt und als Nebenprodukt aufarbeitet. .« , _^ c ^ « 

5 Das erfmdungsgemSBe Verfahren fSlft unter den Obeittegriff der sogenannten Solvent-BrtrakUonen . 
Darunter werden Oblicherwelse solche Verfahren verstanden. In denen zwel flOssige. mehr oder wenlger 
nicht miteinander mischbare Oder nicht Inelnander IBsllche Phasen mlteinander in inn Igen KonteW gebracht 
werden und dabei ein Obergang eine oder mehrerer Komponenten der einen In (he andere Phase 
stattfindet Oblicherweise stellt sich dabei ein von verschiedenen SuBeren Parametem abhSngigw Qieichge- 

10 wichtein/oerartige Parameter wenien far die elnzeJnenVerfahrensschrlttenachfolgend be^^^^^ 

Unter "StSreiementen" werden nachfolgend In der Beschreibung sowie auch in den Patentanspitlchen 
die Elemente Arsen. Antimon. Bismut und Bsen veretanden. die - in AbhSngigkeit von den einge^t^en 
Rohstoffen und den angewendeten VerhOttungsverfahren - in mehr oder wenlger groBen. aber auf Jeden Fall 
storenden Konzentrationen In den Elektrolyt-Lfisungen. die erfindungsgemaB von den genannten Elemeirten 

IS befreit werden kSnnen. Insbesondere in den EleWrolyt-LSsungen der Kupfer-Rafflnationselektrolyse. gelCst 
sind Dabei kann es sich urn eines oder mehrere der genannten Hemente in unterschiedlichen Oxidations- 
stufen handein. So kann beispielsweise das StSrelement Arsen in der Oxidationsstufe (III) oder der 
Oxidationsstufe (V) in derartlgen wSBrigen LSsungen vorliegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemas die oben genannten Storelemente aus waBngen Losungen abge- 

20 trennt. die aus Verfahren der Kupfer-Raffinationselektroiyse stammen. bei der das Eieinent Arsen inii 
aligemeinen Hauptbestandteil dieser StBrelementmlschung 1st. Das erfindungsgemkBe Verfahren ist jedoch 
nicht auf die Abtrennung der Stfirelemente aus solchen L6sung beschrSnkt. Es Ist auch mSgilch. eines Oder 
mehrere der genannten StSrelemente Oder alio vier aus wfiflrigen. Kupfer. Zink. Ntekel oder andere 
Wertmetalie enthaltenden LSsungen abzutrennen. die aus anderen Quellen stammen bzw. In anderen 

Verf^ren wrfalten.^^ des ertindungsgemfiflen Verfahrens besteht darin. waBrlge. mineralsaure Wertmetail- 
Elektrolytiesungen mit einem wenig wasserlOsllchen organlschen Lfisungsmlttel oder Extraktionsmlttel zu 
versetren, das eine oder mehrere Hydroxamsiuren der aligemeinen Formel (I) enthSlt. 
O 

^ in der Rfllr einen Mradkettigen oder verzwelgten. gesSttigten Oder ungesSttigten AJkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen oder einen CycioalkylrBst oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht. Als inerte organische 
LSsungsmitlBi. die wenig mit Wasser mischbar oder darin ISslich sind. kommen z.B. folgende Verbindungen 
in Frage- aliphatlsche. cyctoaBphatlsche oder aromatische Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen mft 

35 hohem Sledepunkt. chlorierte Kohlem(i«sserstoffe. Ketone oder Ether mit hohem aedepunkt oder auch 
Mischungen derartiger Verbindungen. Bevorzugt werden. wie aus dem Stand der Technik betennt. als 
wenig wasserlSsliche oder wenig mit Wasser mischbare organische LSsungsmlttef Keroslne oder deren 

Mischungen verwendet . . . . j. 

Der hydrophobe Chatakter der organlschen LSsungsmlttel bestlmmt auch In weHem Umfang die Natur 

40 des In diesem LOsungsmlttsI bzw. BctraWtonsmlttel enthahenen Extraktanden. Ate soteher fui^lert eine 
Hydroxamsaure der aligemeinen Fennel (1) Oder eine Mischung mehrerer derartiger Hyroxamsaurender 
aligemeinen Formel (I). Der Rest R Jn der oben genannten aligemeinen Fomiel kann seradketUge 
Alkyireste aus der Gnippe Hexyl, Heptyl. Octyl. Nonyl. Decyl. Undecyl. Dodecyl. Tridecyl. Tetra^ 
Pentadecyl. Hexadecyt. Heptadecyi. Octadecyl. Nonadecyl. Bcosyl. Uneicosyl oder Docosyl stehen. & Ist 

45 iedoch auch megfich. daB R in der oben genannten aligemeinen Fonnel (I) fOr die verzweigtkettgen 
Isomere der genannten geradkettigen Alkyireste steht Entsprechend kSnhen anstelle der gesSttlgten 
Alkyireste auch ungesSttigte Alkyireste stehen. die ebenfails geradketBg oder verzwelgt sein kSnnen. 

Bevorzugt werden als Extraktanden HydroxamsSuren der aligemeinen Formel (I) venwendet. in der R fOr 
verzweigte. gesSttigte Alkyireste mit 6 bis 22 C-Atomen. bevorzugt fOr verzweigte. gesStfigte Alkyireste mit 

60 7 bis 19 C-Atomen steht. ^. » , x_a / \ 

Aufgrund der oben angesprochenen Fotderong. dafl steh der bzw. die als Extraktand(en) elngesetzte(n) 
Hydroxamsaure(n) mSglichst gut In dem organlschen lesungsmlttel iCsen muB und In diesem LBsungsmit- 
tel die erforderllche Stabllitat aufweist. werden mit besonderem Vortell eine oder mehrere Hydroxamsfiuren 
der aligemeinen Formel (i) verwendet. in der R fOr neo-Aikylreste der aligemeinen Formel (11) steht 

66 
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- C - -(II) 

in der die Summe der C-Atome der Reste R\ und Im Berelch von 6 bis 18 liegt. Dies konnen die 
zahlreichen verschiedenen isomeren Reste aus der Qruppe neo-Heptyl, neo-Octyl, neo-Nonyl. neo-Decyl, 
neo-Undecyl, neo-Dodecyi. neo-Tridecyl, neo-Tetradecyl, neo-Pentadecyl. neo-Hexadecyl. neo-Heptadecyl, 
neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl sein. Die Bnzeibedeutungen der Reste R^ R^ und R^ is in diesem 
Zusammenhang von untergeordneter Bedeutung, solange Jedisr der genannten Reste mindestens 1 C-Atom 
hat. Derartige neb-Alkylreste garahtieren eine optimale Lfislichkeit und StabiiitSt der als Extraktand verwen- 
deten HydroxamsSuren der ailgemeinen Formel (I) in dem organischen LSsungsmittel. 

Die in dem erfindungsgemaiSen Verfahren elnsetzbaron HydroxamsMuren der ailgemeinen Formel (I) 
konnen nach allgemein aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 
beispielsweise nach der DE-PS 22 10 106 die entsprechende CarbonsSure durch Umsetzung mit einem 
OberschuB an SOCI2 in das entsprechende Saurechlorid QberfQhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
Hydroxamsaure der ailgemeinen Formel (1) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgl. J. Chem. 
Research (S) 1982 , 90) die Umsetzung der CarbonsSure und deren nachfolgende Umsetzung mit Hydrox- 
ylamin zur entsprechenden Hydroxamsaure der ailgemeinen Fomnel (I) mSglich. Es kOnnen jedoch auch 
andere, aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur Herstellung derartiger Verbingungen (I) 
angewendet werden. 

In dem erfindungsgemSiSen Verfahren zur Abtrennung von Arsen, Antimon, Blsmut und Eisea aus 
Wertmetall-Elektrol^Ssungen haben sich insbesondere solche Hydroxamsfiuren der ailgemeinen Formel (I) 
bewShrt in der R fOr solche neo-Alkylreste der ailgemeinen Formel (II) steht deren Summon an C-Atomen 
der Reste R\ R^ und R^ bei 8 bzw, Im Berelch von 7 bis 17 liegen. Solchen HydroxamsMuren (1) werden 
nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handeisnamen Versatic-SSure'^ von der Rrma 
Shell Chemical Corporation ^rhSltlichen Prodgkten hergestellt. Sie enthalten im einen Fail im MolekQI der 
ailgemeinen Formel (I) an der mit R bezelchneten Stelle einen neo-Alkylrest der ailgemeinen Formel (II), in 
der die Summe der C-Atome der Reste R\ R? und R^ 8 ist, und im anderen Fail solche Verblndungen (I), in 
der der Rest R fOr neo-Alkylreste der ailgemeinen Formel (II) steht in der die Summe der C-Atome der 
Reste R\ R^ und R^ Im Berelch von 7 bis 17 Oegt Solche Produkte stellen ein technlsches Qemlsch von 
HydroxamsSuren unterschiedlicher KetfenlSnge dar. Sie enmSglichen den Bnsatz als Extraktionsreagens, 
welches fOr die gewUnschten Anwendungen optimale Bgenschaften besltztr a\so nicht nur in der organic 
schen Phase sehr gut ISslich und stabil Jst sondem sich auch optimal mtt den oben genannten StSrelemen- 
ten.reverslbel beladen iSBt AuSerdem stnd derarflge HydnoxamsSuren in den in derardgen Wertmetall- 
ElektrolytlSsungen Obllchen pH-Wert-Beretchen Sufferst stabil und extrahieren sowohl bel Raumtemperatur 
als auch im erhShten Temperaturbereich keine frefe MlneralsSure, insbesondere aus Kupfer-BektrolytUSsun- 
gen keine SchwefelsSure, Auflerdem welsen derartige HydroxamsSuren enttiaKende organische Phasen 
eine ViskositSt in einem solchen Berelch auf, da0 nach dem nachfolgend besprochenen Durchmlschungs- 
vorgang eine optimale PhaSjsntrennung gewShrielstet Ist Probleme bei der Abtrennung der organischen von 
der wSflrigen Phase werden so vermieden. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemSfien Vertehrens besteht daria die wSdrige und die organische 
Phase Uber eine ausreichende Kontaktierungszett hlnweg intensiv mHeinander zu vermischen. Die Kontak- 
tierungszeit der belden Phasen ist einer der Parameter, von dem die extrahierte Menge der St6relemente, 
insbesondere die extrahierte Menge an Arson, abhSngig ist. Bei. festgelegter Reagenzkonzentrationr die 
nachfolgend im Detail angegeben wird, wird nach kurzer Kontakderungszeit (3 bis 5 min) praktisch die 
Hauptmenge der StSrelemente Antimon, Bismut und Elsen extrahiert. Die relative Menge an in die 
organische Phase aufgenommenem Arson ist Jedoch deutlich geringer. Dieser Sachverhalt erkiSrt sich aus 
der Tatsache. dafi in typischen Elektrolytldsungen, insbesondere solchen des Kupfer-Raffinationsganges, 
deren Zusammensetzung je nach Quali^t und Herstellung der Kupfer-Rphanoden schwanken. nur relativ 
gednge fyiengen an Antimon. Bismut und Bsen (ca. 0,1 bis 0,6 g/l) enthalten slnd< die Arsenmengen ledoch 
deutlich hSher liegen (ca. 8 bis oberhalb von 20 g/l). Soli mSgllchst vtel Arson extrahiert werden, was 
angestrebt' ist. so mu0 die Kontaktierungszelt entsprechend veriSngert und/oder die Konzentration an 
Extraktand in der organischen Phase entsprechend erhOht werden. Zur Ausnutzung der maximalen 
Beladbariceit der HydroxamsSuren der ailgemeinen Fonnel (I) werden die wSfirige und die organische 
Phase bevorzugt Uber eine Zelt von 1 tiis 60 mIn, besonders bevorzugt Ober eine Zelt von 10 bis 20 min, 
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intensiv miteinander gemischt In dieser Zelt 1st auch ein Grofiteil des in den Kupfer-ElektrolytlSsungen 

enthattenen Arsens in die organlsche Phase Qbergegangen. 

Ein weltj9rer wtchtiger Parameter fOr die extrahierte Menge der StSrelemente liegt In der Konzentration 

an HydroxamsSuren der 'allgemeinen Fonnel (I) Oder deren Gemlschen. Die Menge an Extraktand in der 
5 organischen Phase wird dadurch begrenzt dafi bel hohen Konzentrationen der HydroxamsSuren (I) In der 

organischen Phase die VIskositat wShrend der Beladung mit den StSrelementen so stark ansteigt dafl be! 

einer kontinuierlichen Verfahrenswelse eine effiziente Vermlschung der belden Phasen nicht mehr gewShr- 

leistet werden kann. AuOerdem wIrd. wie oben beschrleben, die Trennung der organischen von der 

wafirigen Phase mit steigender ViskositSt wesentlich erschwert Daher ist es erfindungsgemSB bevorzugt, In 
10 dem erfindungsgemaSen Verfahren organische LSsungsmittel wie Kerosine Oder deren Mischungen zu 

verwenden, die eine oder mehrere HydroxamsSuren der aiigemeinen Formel (i) In einer Konzentration von 

0.1 bis 2,0 mol/l organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 mol/l organischer 

Phase, enthaiten. 

Die Temperature, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt gebracht werden, liegt Ubiicherwei- 

75 se im Bereich von 20 bis 70 * C, bevorzugt Im Bereich von 30 bis 60 * C. Aus dem Verfahrensgang 
abgezogene Eiektrolyt-LSsungen weisen verfahrensbedingt Temperaturen Im Bereich von 50 bis 70 * C auf. 
Bei kontinuieriicher Verfahrenswelse ist also ein gesondertes ErwSnmen der Mischungen im Mixer nicht 
mehr erforderiich. Bei einer Tern peratur im genannten Bereich werden beide Phasen intensiv miteinander 
gemischt. Dies kann beispielsweise dadurch geschehen, dafl man sle in kontinuieriicher Verfahrenswelse 

20 einem sogenannten "Mixer-Settler" zufOhrt, sie In diesem bei der angegebenen Temperatur Qber die 
angegebene Zeit miteinander vermischt vnd die Phasen Im Settler abtrennen iSSt. 

Man zieht in eInem nachfolgenden dritten Verfahrensschritt die organische Phase, die eine oder 
mehrere HydroxamsSuren der aiigemeinen Fomwi (I) und die extrahlerten StSrelemente Arson, Antimon, 
Bismut und Bsen enthSit. von der wSfirigen Phase ab. 

25 Im vierten Verfahrensschritt wird die organische, StSreiementbeiadene Phase mit Wasser Uber eine 
ausreichende Kontaktierungszeit reextrahlert Schon bei einmaliger DurchfQhrung dieses Verfohrensschritts 
kommt es zu einer Reextraktion des Stfireiements Arson in die Wasserphase. Hiert»ei Mngen die 
Verfahrensparameter von Art (Oxidationsstufe) und Menge des In der Organophase vorhandenen Arsens ab. 
Beispielsweise werden As(ill)ionen verglelchsweise rascher ais As(V)ionen in die Wasserphase reextrahlert. 

30 Dies ist Im folgenden durch Beisplele erlSutert 

Die Kontaktierungszeit beeinfiuBt die Verteilung der Stfirmetalle zwischen der organischen und der 
wafirigen Phase. Unter einer ausrelchenden Kcmtaktlerungszeit hat sich bei der voriiegenden Erflndung eine 
Zeit von 1 bis 20 min. vorzugsweise 10 bis 15 mln als zweckmSfiig erwiesen, wShrend der die beiden 
Phasen miteinander venmischt werden. Die Temperatur, b^ der die beiden Phasen miteinander in Kontakt 

35 gehatten werden sollten, liegt Qblicherweise im Bereich von 20 bis 80 * C, vorzugsweise 50 bis 70 * C. Das 
Volumenverhaitnis organische Phase zu zugefQgter Wasserphase sollte mSgilchst so eingestellt werden, 
dafi die organische Phase mit einer solchen Menge Wasser kontaktiert wird, daS eine Phasentrennung nach 
der Reextraktion grunds§tzilch noch mOglich ist um so eine wMfirige Phase mit m5glichst hohem 
St5mnetallgehalt zu erhalten, die ohne Aufkonzontrieren der Wasserphase aufgearbeltet werden kann. 

40 Vorzugsweise setzt ntan so zu 100 Volumen-Teilen der organischen Phase 5 bis 2 000 Volumen-Teile 
Wasserphase hinzu. 

Durch die Bnstellung des pH^Wert-Berelchs auf schwachsauer bzw. starksauer ist es schiieBlich 
mSglich, einen Tell des Hauptbestandtells an StSmnetall Arson, entweder spedfisch oder einen Toil des 
Hauptbestandtells Arsen in Komblnatlon mit Antimon In die Wasserphase zu QberfQhren. 

45 Bet einem pH-Wert von 0 bis 6, vorzugsweise 1,5 bis 4; erhSIt man bei der Reextraktion eine nahezu 
ausschliefillch Arsenionen enthaltende wSflrige LSsung. tm Falle von As(lll)iohen kann eine dirskto AusfSi- 
lung ais Arsentrloxld, gegebenenfalls nach Aufkonzontrieren, erfolgen. Wird dagegen As(V)ion In die 
Wasserphase reextrahlert. so 1st vor der FSIIung eine RedukHon notwendlg. 

Bei einem pH«Wert von 3 bis 6, vorzugsweise 4 bis 6, erhSIt man bei der Reextraktion in der wSflrigen 

50 Phase eine Metaliionenmischung, die neben dem Hauptbesldndteil Arsen ais Nebenbestandteil Antimon 
enthait. 

in dem fUnften Verfahrensschritt wird das in die Wasserphase reextrahlerte Stfinnetall gegebenenfalls In 
an sich t)ekannt6r Weise reduktiv ausgefSllt und als Nebenprodukt au^arbeitet Dies geschleht bei 
starksauren wSiSdgen LSsungen, die wie vorstehend beschrleben Arsen(V)lonen entiialten, durch Zugabe 
55 eines Reduktionsmittels, beispielsweise Schwefeldioxid oder Schwefel wasserstoff. Das hierisei erhattene 
reine Prezipitat aus Arsentrioxid oder Arsentrisuifid kann in an sich bekannter Weise welterverarbeitet 
werden. 

Bei den sauren wSflrigen LSsungen, die neben dem Hauptbestandtell Arsen als Nebenbestandteil 
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Antimon enthalten. mQssen dio Komponenten zunfichst in an sich bekannter Weise aufgetrennt und 
daraufhin zu Arsen bzw. Antimonverbindungen welterverarbeltet werden. Die Elemente Arsen und Antimon 
sind fOr bestlmmte technische Anwendungen, beisplelswelse fUr die Eiektronildndustrie. von besonderem 
^nteresse. 

6 Der sechste Schrltt des erfindungsgemfiflen Verfahrens besteht darin, die organische Phase mlt einem 
Sulfidiemngsmittel zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt 1st In dem erfindungsgemSBen Verfahren insofern 
von Bedeutung. als die Extraktion der StSrelemente aus Wertmetall-Elelctroiytl8sungen bei selir hohen 
Mineralsaurel(onzentrationen (z.B. 150 bis 250 g HzSOiA) erfolgt. Eine Qbiichenweise fOr die Reextraktion 
von Stbrelementen m5gliche ErhShung der SSurekonzentration sclieidet fQr die Abtrennung der Starele- 

10 mente aus derart sauren Losungen praktisch aus, Aufierdem kann auch eine Reextraktion der StSrelemente 
durch Behandiung der organischen Phase mlt alkalischen L6sungen nicht erfolgen, da die Hydroxamsauren 
der allgemeinen Formal (I), insbesondere im stSrker alkalischen Bereich, nicht genOgend stabil sind. Die 
entsprechend dem erfindungsgemSBen Verfahren direkl an der beladenen organischen Phase durchfOhrba- 
re Sulfidtailung der St6relemente umgeht in einfacher und Uberraschender Weise die Notwendigkeit einer 

75 Reextraktion der St6re!emente aus der organischen Phase durch Behandiung mrt stark sauren Oder stark 
alkalischen wSBrigeh L5sungen. 

Als Sulfidierungsmitlel eignen sich In dem erfindungsgemaflen Verfahren Schwefelwasserstoff-(H2S- 
)Gas und/oder wasserfreies Natrfumsulfid Oder Natriumhydrogensulfid. Vorzugsweise wird Schwefelwasser- 
stoff venwendet. Dieser ist fUr den Fallungsschrltl besonder^ gut geeignet, da er zwei Funktionen gleichzei- 

20 tig ausUbt: Zurh einen wirkt HsS als Reagens fQr die Fallung von Arsen, Antimon und BIsmut aus der 
organischen Phase, zum anderen regeneriert er (aufgmnd seiner "sauren" Eigenschaften) das ExtrakUons- 
reagens (die HydroxamsSure(n)) der allgemeinen Fennel (1). 

Bei der Anwendung der direkten SuKidfailung aus der organischen Phasen unter Einsalz von Schwefel- 
wasserstoff sind als wichtige kontrollierende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdruck, die Tem- 

25 peratur wShrend des FSIlungsvorganges sowie die Reaktionszelt 2u nennen. Die genannten Parameter 
kSnnen in groBer Bandbreite variiert werden; Zur Rllung der Sulfide der Stfirelemente ist die Zugabe einer 
stochiometrischen Oder geringfQgjg Qberstochlometrischen Menge gasfQrmigen Schwefelwasserstoffs aus- 
reichend. Diese wird dadurch bewirkt. daB H2S In der anhand der Mengen der StSrelemente im Sektrolyten 
vorberechneten Menge eingeleitet und das Reakti'onssystem mit einem Inertgas. z.B, N2. beaufschlagt wird. 

30 Es ist jedoch auch mSglich. den HaS-Druck Im Veriaufe des FSIIungsvorganges auf einen Wert von 0,1 bis 
50 bar, bevorzugt auf einen Wert im Bereich von 0,5 bis 1 bar, einzustellen. Bn HaS-Oberdruck begOnsfigt 
insbesondere die Fallung der Arsensutfide. Bel Anwendung eines geringen Obenlrucks (1 bis 3 bar) kann 
die FSIIUngsreaktion in einem geeigneten GlasgeffiB durchgefQhrt werden: der Bnsatz aufwendiger Metall- 
Autoklaven Ist also nicht erforderllch, MSchte man dagegen hShere DrOcke {4 l)ar und hdher) anwenden. so 

36 ist im allgemeinen die Verwendung elnes AutoWaven erforderllch. Vprteilhaft Ist jedoch, daB der EInsatz 
hoch-korrosionsbestandiger und damit teurer AutoWaven-Materialien (z.B. Hasteloy-Stahle) nicht notwendig 
ist es kSnnen Autoklaven aus Oblichen StShlen (belsptolswelse V4A^Stfihlen) vemvendet werden. 

Die VoilstSndigkeM der FSIIung wird auch durch einen weiteren Verfahrensparameter. nSmllch die 
Temperatur, beeinfluBt Bei hdheren Heaktionst^peraturen, die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 80 

40 'C, besonders bevorzugt zwischen 60 und 80 *C, Begen. wird eine vollstSndige FSIIung der Sulfide der 
StSrelemente Arsen, Antimon und BIsmut in derorgardschen Phase en^icht 

Der dritte Verfahrensparameter, die ReakOonszeit, ist ei>enfalls von Bedeutung fQr die Vollstandigkelt 
der FSIIung und entspricht im wesentlichen der Venfveilzelt der organischen Phase im Reaktionsge^ 
wShrend der Bnleltung von H2S. Die ReakUonsz^ muB in AbhSnglgkelt von den anderen genannten 

45 Parametem eingesteitt werden und liegt In bevorzugten AusfOhrungsfonmen des erfindungsgemSBen Verfah- 
. rens bei 1 bis 60 min, bevorzugt bei 5 bis 20 min. 

Eine Abstimmung der sich gegenseltig beelnflussenden Parameter der Sulfidlerungsreaktion kann durch 
wenige einfache Versuche erfolgen. Besondere haben si(^ bei der DurchfOhrung des erfindungsgemSBen 
Verfahrens eine Reaktionsfflhrung bei 0,5 bar JfcS-Druck. eine Reaktionszelt von 16 min und eine 

50 Temperatur der beladenen Organophase beim Hnlelten des Schwefelwasserstoffes von 80 ' C bewShrt. Bei 
diesen Reaktionsbedingungen werden die St8relemente Antimon und BIsmut zu 100 % und Arsen zu einem 
groBen Tell (80 % und hSher) gefSllt FQr eine komplette AusfSllung des Arsons Ist gegebenenfalls eine 
weitere Dnjckerh6hung Qber diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus Oder eine entsprechend ISngere 
ReakUonszeit erforderllch. 

55 Durch Bnfeiten von H2S in die Organophase werden die StSrelemente Arsen, Antimon und fiismut als 
Sulfide gefSIlt und kSnnen nach abgeschlossener FSIIung auf an sich bekannten Wegen im slebten 
Verfahrensschritt von der Organophase abgetrennt werden. Dies geschieht Qblichenweise dadurch, daB die 
Organophase Ober ein RIter geeigneter GrSBe filtrfert Oder auch zentrifugiert wird. Es Ist Jedoch auch 
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mSalich die gebildeten Sulfid-FSIIungen des Arsens. AnMmons und Bismuts im ReakUonsmedium sich 
abitzen zu lassen und die Uberstehende OfBanophase zu dekantleren. Welcher Weg der Abtrennung im 
einzelnen gewawt wird. hSngt von der Konslslenz der gebildeten Sulfld-FSIIungen und von welteren 
Verfahrensparanietem ab und 1st ohne krWschen BnfluB auf die Vollstfindigkett der Wiedergevrinnung der 
StSrelemente. Urn die gefSllten Sulfide von ROckstanden organischer Komponenten zu befreien 1st es 
mSallch sle tnit ledem bellebigen organlschen LBsungsmittel. belsplelswelse mit Kohlenswasserstoffen der 
oben anaegebenen Art Oder auch mIt anderen. fOr derartige Waschzwecke geeigneten L6sungsmitteln. wie 
Aceton. flQchtigen Estem o.a.. zu waschen. Dadurch ISflt sIch eine vollstSndige Abtrennung organischer 
Komponenten vom Fllterkuchen en-elchen. „ ^ 

IrTdiesem Zusammenhang ist es fUr den Fachmann War. dafl die Verfahrensschntte Reextrakhon mil 
Wasser und Sulfidfailung auch ausgetauscht werden kOnnen. 

AuSerdem ist es erwOnscht. IQr die nachfolgende Abtrennung des Bsens aus der Organophase 
moglichst das gesamte darln gelSste HjS zu enlfemen. Es wIrd deswegen als vortellhaft angesehen. nach 
der Abfiltration der ausgefailten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schritt des Waschens mit einem 
organlschen tesungsmittel den RIterkuchen gegebenenfalls mit einer SSure. vorzugswelse einer Mineral- 
salire. wie Schwefelsaure. zu behandeln. Vorzugswelse wird die nach der Sulfidfailung erhaltene Organo- 
phase mit einem Inertgas erschSpfend durch Ausblasen gespUlt. Dadurch werden gel8^e Oder aberschOs- 
sige Restmengen von HjS vollstandig ausgetrieben. Die Behandlung kann auch durch Kontaktlerung des 
Rterkuchens mit der Mineralsaure In einem separaten geschlossen GefaB unter intensiver Vemiischung 
erfolgen. Eine kontinuierllche Ausblldung dieses Waschschrittes ist mSgllch. wobei die verwendete Mineral- 
sSure dann im Kreislauf gefOhrt und fUr den Reinigungsschritt nachfolgender Chargen zur VerfUgung 

gestellt werden kann. 

Wie bereits oben erwahnt. wIrd das durch eine oder mehrere Hydroxamsiuren (0 aus der Wertmetall- 
Elektrolytesung Jn die Organophase OberfOhrte Bsen unter den oben nSher definlerten Bedingungen nicht 
gefSllt Bne Reextraktion des Bsens durch Behandlung der Organophase mit baslschen wiflrigen LQsun- 
gen Ist aufgrund der geringen StabilitSt der Bttraktanden (HydroxamsSuren) nicht mSglich, ohne einen 

Qrofiteil zu verlieren. , ^ ^. ^ ^ , 

Wenn eine Abtrennung des Bsens aus der Organophase erwUnscht ist, wird dies erfindungsgemafl im 
achten Verfahrensschritt dadurch bewirkt. dafl man die Organophase nach der Abtrennung der anderen 
Sterelemente als Sulfide und einer Entfemung OberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasserlSsH- 
chen KomplexbiWner fOr Bsen unmittelbar Oder mit einer waBrigen LOsung eines derartigen Komplexbild- 
ners versetzL Ais wasserlSsliche Kompiexbildner fOr Bsen werden Verblndunge aus der Gruppe Chlorwas- 
serstoff, OxalsSure Oder P-organlsch© SSuren. Insbesondere HydroxyethandiphosphonsSure (HEDP) bevor- 
zugt. also solche Kompiexbildner. von denen eine hohe Affinitit zum Bsen bekannt ist Von diesen sind 
OxalsaureoderChtorwasserstoff besondersbevorzogt 

Die Abtrennung des Bsens als anorganlscher Chtofo-Komplex Oder Oxalat bzw. Phosphonat ist. wie 
auch die anderen Schritte. von der Konzentraflon des Komplexblldners in der Organophase oder - bei 
Zugabe wSBriger Lfisungen des Komptexbildners - In der wSBrigen Phase, der Behandlungszelt der 
Organophase mit dem Kompiexbildner Oder Winer waBrigen UJsung sowie der Reakttonstemperatur 
abhSngig; wie oben schon angegeben. stehen die genannten Verlahfwsparameter auch in einer wedisel- 
senigen Abhanglgkert. Es hat sich m der Praxis gezelgt. dafl die KonzentraBon an wasserld8li<*ern 
Kompiexbildner fOr Bsen in der Organophase oder der waBrigen Phase mH Vorteil M Werten von 0.1 tts 2 
mol des Komplexblldners pro Liter, bevorzugt bei einer KonzentraBon vpn 0.6 bis 1 mol des Kompiexblld- 
ners pro Uter, liegen mm. Bel kontihuieriicher Betrlebswelse des Bsen^tomplexlerungs-Schrlttes. die 
bevorzugt in eliwm Mixer-SetUer durchgefOhrt wird. sInd be! sokJhen Komplexblidnertenzentrallonen Kon- 
taktierungszeiten von 1 bis 20 mm. bevorzugt von Qber 5 bis 15 min. erforderOch. Dlese Behandiungszeiten 
gotten fOr eine DurchfOhrung des Komplexierungsschritles bei Raumtemperatur und kSnnen entsprechend 
reduziert werden. wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt ist es. die Organophase mit 
1 mol Oxalsaure oder HEDP pro Uter Organophase oder WSBrige Phase Ober eine KbntakHerungszelt von 
15 min in einem Mixer-Settler zu behandeln. Bei einer solchen Behandlungswelse kann aus der Organopha- 
se. die die Sulfid-Pailungsstufe durchlaufen hatts und die danach noch 0.6 g Bsen/I enthieit. der 
Bsengehalt bis auf 0.07 g/l. d.h. um nahezu eine Zehnerpotenz. reduziert werden. 

Wenn der Kompiexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben 
beschriebenen Wege gebildete Bsenkomplex auf an sIch bekanntem Wage m einem neunten Verfahrens- 
schritt mit Wasser aus der Organophase reextrahlert Dazu wird die Organophase mit einer ausrelchenden 
Menge Wasser in innigen Kontakt gebracht. wobei aufgrund der guten WasseriSsllchkeit des Bsenkomple- 
xes ein vollstandlger Obergang in die wSflrlge Phase beobachtet wird. Bei Zugabe waflriger 
Komplexbildner-LSsungen enthalten diese nach Inniger Vermlschung mit und anschneflender Separierung 
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von der Organophase nahezu das gesamte aus den Bektrolyse-LBsungen extrahierte Bsen, Aus dieser 
wSflrigen Phase kann nach an sich bekannten Methoden das Eisen. sofern erwOnscftt wiedergewonnen 

werden. - ^ . ^ j 

Bei der Verwendung von Chlonwasserstoff als wasserlSsllchem Komplexblldner fOr Bsen wird das in der 

5 organophase enthaftene Bsen vollstSndig in elnen anorganischen Chlorokomplex Oberfflhrt Urn eine 
Recyclisierung der organischen Phase und der darin enthaltenen HydroxamsSuren und damit Bereitstellung 
far einen neuen Extraktionscyclus zu ermSglichen. muB die Organophase wertgehend, wenn nicht vollstSn- 
dig. von Chlorwasserstoff bzw. freren-Chloridionen befrett werden. Dazu wird nach OberfOhrung des in der 
Organophase gelSsten Bsens in die anionische Komplexform durch Zusatz einer ausreichenden Menge 

10 Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amin als flQssigem lonenaustauscher. beispiels- 
weise mit dem unter dem Handelsnamen •'Amberiite'* LA2" erhaltlichen lonenaustauscher. emeut extrahiert. 
Das auf diese Weise extrahierte Eisen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei gewaschen, urn sie und die darin enthaltenen 
Hydroxamsauren fUr eine emeute Venvendung im Extraktionskreisiauf brauchbar zu machen. Eine bis zwei 

15 Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm. bei kontrollierter Verwendung des eingeleiteten Chlonwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 
wird eine Absenkung des Chloridgehalts in der Organophase auf wenige ppm. Die resultierende, die 
Hydroxamsaure(n) enthaltende Organophase kann anschlieflend unmittelbar wieder zur Extraktion der 
StSrelemente eingesetzt werden. 

20 Die Fallung des Bsens kann aufler durch Zusatz gasfBrmigen Chlonvasserstoffs auch dadurch erfolgen, 
dafl man die Organophase mit waSrlger Chlorwasserstoffsaure (SalzsSure) behandelt wobei sich in der 
Praxis der Bnsatz von 1 bis 12-molarer HOI, vorzugsweise von 3 bis 8-molarer HCI, bewShrt hat Insgesamt 
ist hinsichtlich der Konzentration an Chlorwasserstoff steherzustellen, dafl die Menge der als wasseriOsliche 
Komplexbildner anzusehenden Chloridlonen im oben angegebenen Bereich. also bei 0.1 bis 2 mol des 

25 Kompiexbildners pro liter organischer Phase, liegt Dabel wird sichergestellt dafl das gesamte Bsen in die 
Form eines anorganischen Chloro-Komplexes DberfOhrt wird, Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 
der waflrigen, anorganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthalt das gesamte. vorher mit 
der Organophase extrahierte Bsen. 

Auch in diesem Fall enweist es sich als sehr vorteilhaft, dafl die Hydroxamsauren der allgemeinen 

30 Formel <l) keine nennenswerten Wengen freier SalzsSure (Shnlich wie oben fOr HaSO* angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextraklion des Eisens in Form eines Chlorokomplexes keine 
schwer wasserlSslfchen Chloridsaize gebildet, die dann durch Behandlung der Organophase tn\t Wasser 
nicht entfembar wSren. 

Prinzipiell ISBt sich der Verfahrensschritt der Komplexierung des Bsens auch mit In den Schritt der 

35 Fallung der Storelemente Arsen, Antlmon und Bismut als Sulfide aus der beladenen organischen Phase 
einbezlehen. Es mOssen dann die entsprechenden Reexlraktlonsmlttel zusammen mit der Organophase fm 
FSIIungsgefafl. das bei hohem Druck des irfnzuleitenden Schwefelwasserstoffs auch ein Autoklav sein kann. 
vorgelegt werden. Die FailungsreakBon der Ben^ente Arsen, Antimon und Bismut ISuft dann genauso ab, 
wie dies oben fOr die separate Trennung beschrieben wurde. Die Elements Arsen. Anfimon und Bismut 

40 werden als schwer ISsliche Sulfide geSllt und Bsen wird In diesem Fall glelchzeltig In das Jewells 
.verwendete Reexlraktlonsmedium (wSflriga KomplexbiUnerphase) QberfQhrt Bel Anwendung von Chlonvas- 
serstoff als Reextraktionsmedium ist allerdlngs dann Im Verglelch zur vorher beschrlebenen getrennten 
Aufartieitung der Bsenkomplcwe der Bnsatz von korrostonsb^ndlgen Autoklavenmatertalien erforderllch, 
da Chlonvasserstoff die wenlger korroslonsbestSndlgen StShle angrelft. 

45 In Shniicher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der SutfidSllung vorgeschal- 
tet werden, Wird z.B. wSflrige HCI als Komplexblldner fOr Bsen venwendet. so enthSIt dann die ree>rtrahierte 
Bsenphase zusStzlich noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet. dafl man aus 
der gewonnenen wSBrlgen chloridischen Phase das Bsen nlchf ohne weiteres, d.h. ohne eine Abtrennung 
von Antimon und Arsen. reextrahieren kartn. Aus diesen GrOnden ist die zuerst beschriebene Verfahrenswei- 

50 se, also die Reihenfolge Sulfidfailung -Abtrennung der Sulfide - nachfblgende Oder gemeinsame Bsenex- 
traktion und/oder Bsen-Reextraktion, bevorzugt 

im letzten Schritt des erfindungsgemSBen Verfahrens wird die nach der Abtrennung der genannten 
StSrelemente verblelbende wSflrige Phase auf an sich bekannten Wegen aufgearbeitet Dies kann im Fade 
der Aufarbeltung von Kupfer-ElektrolytlOsungen z.B. darin bestehen. dafl - in AbhSnglgkelt von den fOr die 

55 VerhOttung des Kupfers eingesetzten Erzen - rtoch weitere StSrelemente. beisplelswelse Nickel, entfemt 
werden* Auflerdem ist an dieser Stelle streng darauf zu achten. dafl die erhaltene Organophase im 
wesentllchen nur aus den verwendeten Lfisungsmittein bzw. Extraktlonsmlttein und den Extraklanden, d.h. 
einer oder mehrerer der oben genannten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I), besteht Bne solche 
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Organophase ist dann unmittel bar fOr den Wiederelnsatz im Extraktionskreislauf geeignet Gegebenenfalls 
kann sie mh den erforderlichen Mengen an Brtraktand, d.h. an einer Oder mehreren der oben genannten 
HydroxamsSuren der allgemelnen FOhnel (1) nachgescharft werden und wird dann anschlleflend unmlttelbar 
in den Extraktionsgang recyclislert Die genannte Verfahrensweise kann kontinuierlich dadurch erfolgen. da6 
permanent eine bestimmte iVIenge der Kupfer-RafflnaUons-Elektrolytl8sung aus der Elektrolysevonlchtung 
abgezogen und den oben beschriebenen Verfahrenstellschrltten unterzogen wird. Es ist jedoch auch 
mSgllch. diskontinuierlteh zu arbeiten und die Mengen der Kupfer-Raf(lnations-Elektrolyt!6sung in kleinen 
Teilmengen abzuziehen und die mit den St6relementen beladene organische Phase In einem Tank zu 
sammeln. Die gesammelten IWIengen der beladenen Organophase werden dann gemeinsam den oben 
beschriebenen FSIIungs- und Reextraktionsschritten unterworfen. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Belsplele nSher ertSutert. 



Beispiel 1 

Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren kann die Extraktion der StSrelemente aus einer Praxls-Elektro- 
lytlSsung (entnommen einer Kupferraffinationselektrolyse) in kontlnuierlicher Weise in einem Mixer-Settler 
durchgefUhrt werden. In AbhSngigkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Elekfrolyt-L6sung (in g/l: 
12.0 As. 0,030 Bi. 0.52 Sb. 0.30 Fe. 45 Cu, 10 N! und 160 HzSO*) und den oben bei den Verfahrensteilsch- 
ritten beschriebenen relevante Parametem ist nur eine einstufige Extraktion erforderlich. 

Als organisches Lfisungsmittel bzw. Extraktionsmlttel wurde das im Handel unter dem Namen "Escaid 
100" ertiSltliche Kerodn der Rrma Esso venwendet 

Die eingesetzte HydroxamsSure war aus einem Gemisch von CarbonsSuren der Formel 

f 

- C - COOH 

hergestellt worden, in der die Summe der Zahl der C-Alome der Substituenten n\ P? und im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag <Handelsprodukt Versatic" 1019 der Firma Shell). Die Konzentration an Extraktand m 

der organlschen Phase lag b6i 0,5 mol/l. « „w « aob. m 

Die organische Phase wies folgende St5rmetaIlkonzentratlonan auf (in gfl): 6,5 As, 0,52 Sb. 0.03BI und 

°'^°r^elnem einstuflgen SchOttelversuch <0/A-VertiSltnis 1:1) wurde be! verschiedenen in Tabelle 1 
angegebenen Temperaturen, Verwellzelten und pH-Werten eine Reextraktlon der vier StSrelemente As, Sb, 
Bi und Fe durchgefflhrL 

Die zwel erstgenannten Elemente wurden nach Trennung der organlschen von der wMrlgen Elektro- 
lytphase durch ReexlrakBon der Oiganoptiase mit einer Wasserphaso teilwelse in die Wasserphase 
DberfOhrt. wobei man In starieaurem MIOeu (pH 1,9 • 4.0) bis zu 45 Qew..% des HauptstSrelements Arsen 
und in mit Base eingestelltem schwachsaurem Milieu (pH 4 - 6) neben einem Tell des HauptstSrelemente 
Arsen bis zu 37 Gew.-%.Antimon reexbahlart Die Eigebnisse der einstuflgen SchOtteltests In Abhfingigkeit 
von der Temperatur der Verwelteelt und dem pH-Wert sind in nachstehender Tabelle 1 dokumentiert. 
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Tabelle 1 



Temp. 


Verweilzeit 


pH (gemessen 


% Reextraktion 




(•c) 


(min) 


nach Reextraktidn) 
















As 


Sb 


Bi 


Fe 


20 


60 


2.3 


10 


3 


0 


0 


60 


10 




12 


2 


0 


0 


60 


20 


- 


25 


0 


0 


0 


60 


30 


- 


27 


0 


0 


0 


60 


60 


2i0 


32 


3 


0 


r\ 
V 


80 


5 




23 


4 


ft 

0 


0 


80 


10 


1,9 




3 


0 


0 


80 


20 


1.9 


*r\J 


3 

w 


0 


0 


80 


30 


1.9 




3 


0 


0 






mt iNauH 














eingestellt 










80 


10 


3.0 


43 


5 


0 


0 


80 


10 


4.0 


45 


32 


0 


0 


80 


10 


5.0 


36 


32 


0 


0 


80 


10 


6.0 


21 


37 


0 


0 



Beispiel 2 

30 Elne Praxis-ElektrolyMosung gemMB Beispiel 1 mit den Storelementen Arsen, Antlmon. Bismut und 
Eisen wurde zunSchst mit 0.5-molarer Hydroxamsfiure aus VersaHc^ 1019 in Escaid** 100 wie vorstehend 
beschrieben extrahiert Daraufhin wurde die nach der Extraktion ertialtene Organopliase mit einer gieichen 
Volumenmenge an frischem Wasser bei einer Temperatur von 80 ' C einer mehrstufigen Reextraktion von 
jeweils 15 min ausgesetzt, wobei die in Tabelle 2 dokumentierten Ergebnisse erhalten wurden. 

35 

Tabelle 2 



Stufe 


pH(n. 
ReextraMioii) 


% Reextraktion 


As 


Sb 


Bi 


l=e 


1. 


1.9 


35 


2 


0 


0 


2 


2.0 


49 


2 


0 


0 


3 


2.1 


60 


6 


0 


0 


4 


2.4 


63 


6 


0 


0 


5 


2.6 


66 


4 


0 


0 



Beispiel 3 

Eine Praxis-Elektrolytiasung gemafl Beispiel 1 wurde zunSchst mit 0.5-molarer HydroxamsSure aus 
65 Versatic'^ 1019 in Escaid" wie oben besctirieben extrahiert. Daraufhin wurde durch Reextraktion mit Wasser 
bei 80* C und einer jeweiligen Venveilzeit von 15 min bei unterschledlichen VolumenverhSltnissen organi- 
sche : wSBrige Phase die Reextraktionsisothenne ermlttelt Die Ergebnisse sind In nachstehender Tabelle 3 
dokumentiert. 
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Tabelie3 



0/A 


Gehalt in organischer Phase (g/l) 


Gehalt in w§0riger Phase (g/i) 


Verh. 




















As 


Sb 


Bi 


re 


AS 


oD 


Dl 


Pa 


1 : 5 


3.1 


0.51 


0.029 


0,30 


^0,2 


0,0077 


< 0.002 


< 0.001 


1 : 3 


3*5 


0,51 


0.029 


0,31 


0,7 


0,017 


< 0,002 


< 0.001 


1 : 1 


4.1 


0,52 


A AOA 

U.UoU 


A K 

U,oi 








< 0 001 


3:1 


4.9 


0,51 


0,030 


0,30 


6,0 


0,033 


< 0,002 


< 0.001 


5:1 


5,4 


0,52 


0.030 


0,30 


7,9 


0,058 


< 0,002 


< 0,001 


10:1 


5.6 


0.51 


0.030 


0,30 


12,0 


0.087 


< 0.002 


< 0,001 


20: 1 


5.9 


0,51 


0.030 


0.30 


18,0 


0,1880 


< 0.002 


< 0.001 



Beispiel 4 

20 

Eine mit St5relementen beladene Organophase gemSB Beispiel 1 wurde mit Wasser reextrahiert und 
ansciilieflend einer Sulfid-FSIIung mittels H2S unterworfen. 

25 a) Beiadene Organophase 

Die Konzentration an Extralctand tag be! 0,5 mol/l 
Sb: 0,3 g/l 
Bi:0.1g/! 
30 As: 7.3 g/l 

b) Reextralction mit Wasser 

1100 ml dieser oben genannten beladenen Organophase wurden mit 1100 ml destilliertem Wasser 15 min 
35 bei 60 *C gerOhrt (0/A-VerhSltnls 1 : 1. einstuflge Verfahrensweise), Nach Phasentrennung wurden die 
beiden Phasen analyslert. 



Organische 
Phase 


wasrige 
Phase 


Sb: 0,3 g/l 
Bi: 0.1 g/l 
As: 5,0 g/l 


As: 2,3 g/l 



45 

Der pH-Wert der wSBrigen Phase betrug 1,9. 
c) Sulfid'FaHung mit H2S 

Die nach der Reextraktion mit Wasser resultierende Organophase wurde in einem geschlossenen BehSlter 
vorgelegt Als Inertgas wurde Stickstoff verwendet Die Reaktionsbedingungen waren: 
Temperatur 60 'C, H2S-Druck 0,5 barr ReakUonszeit 5 min. krSftige Durchmischung wShrend des 
Hnleitens. Anschlieflend wurde zur Entfemung von noch geiastem H2S etwa 30 min mit Stickstoff gespUlt 
Qehatte nach Suifld^ilung in der Organophase: 
®® Sb: 0.04 g/l 
Bi: <0,1 g/l 
As: 4,5 g/l 

Bei lingerer Reaktionszelt (15 min) Oder gieicher Reaktionszeit, aber hOherer Temperatur (80 0) 
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konnte Arsen bis auf 1.5 g/l in der Organophase entfemt werden. Diese Restmenge kann gegebenenfalls 
bei Anwendung eines erhohten Druckes. wie in der DE-P 37 25 611.4 beschrieben. komplett gefSllt werden. 

Beispiel 5 

Nachfolgende Versuche verdeutlichen die bevorzugte As(lll)-Reextraktion im Vergleich zur As(V)- 
Reextraktion mit Wasser. 

A!s Extraktand wurde eine 0.5 molare LSsung der HydroxamsSure. wie in Beispiel 1 beschrieben. 
verwendet, Als waflrige Elektrolytlosung diente eine synthetische HaAsO^-Losung, gelost in SchwefeisMure 
(150 g/l H2SO4). Der As(V)-<3ehalt entsprach einer Konzentration von 10 g/l. Nach Beladung (O/A-VerhSltnis 
1 : 1 . 60 min bei Raumtemperatur) resultierte eine Organopliase mit 6,8 g/l As(V). 

Die folgenden Reextraktionsversuche wurden im O/A-VerhSltnis 1 : 1 bei 60 *C unter RUhren 
durchgefGhrt (einstufig). 



Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehait an As(V) in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Phase (g/l) 


von As(V) 


10 


5,8 


15 


30 


S.1 


25 


60 


5.1 


25 



Vergleichend hierzu wurde das Verhalten be! der Reextraktion von As(lll) mit Wasser untersucht. 
Beladene Organophase (Extraktand wie vorher genannt) 
6.4 g/l As(lli), 

Als waBrige Elektrolytlosung diente eine Losung von AS2O3 in H2SO4 (150 g/l). Der As(III)-Qeha!t 
entsprach i/viederum einer Konzentration von 10 g/i. 

Die Reextraktionsversuche wurden unter den gtelchen Bedingungen wie vorher genannt durchgefUhrt. 



Ergebnisse 


Dauer (in 


Gehait an As(UI> in 


% Reextraktion 


min) 


Organ.-Piiase (g/l) 


von As(lll) 


10 


3,6 


44 


30 


3,5 


45 


60 


3,5 


45 



Die Versuche zeigen, daB As(lll) beraifs nach 10 min zu einem hohen Prozentsatz reextrahlert werden 
kann. As(V) wird zwar ebenfalls reextrahfert, doch sind Werzu ISngere Kontaktzeiten erforderllch. 

Dieses Verhalten wird ebenfalls deutlich durch die beiden ReextrakBonsisothonmen von mit As(lll) bzw. 
As(V) t>elad6ner Organophase. wie in den Beispielen 6 und 7 beschrieben. 



Beispiel 6 

Reextraktionsisotherme von As(lil) 

Versuchsbedingungen: Wie in den vorherlgen Versuchen beschrieben 

Beladene Organophase: 6.4 g/l As(lll) aus synthetischer L5sung Reextraktionsbedingungen: 10 min. 60 
* C. destilliertes Wasser, unterschiedliche 0/A«Verhaitnisse. 
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Ergebnisse 






Gehaltan As(lll) 


0:A 


0: A 


0-Phase 


A-Phase 


5 : 1 


SO: 10 


5,3 


6,9 


3 : 1 


30: 10 


4.7 


5,6 


2 : 1 


20: 10 


4.1 


4,8 


1 : 1 


20:20 


3,6 


3.1 


1 :2 


10:20 


2.5 


2.3 


1 :3 


10:30 


2.2 


2.1 


1 :5 


10:50 


1,6 


1.0 


1 ; 10 


10:100 


1,2 


0.57 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 7 



Reextraktionsisotherme von As(V) 



Versuchsbedingungen: wie vorher genannt. 

Beladene Organophase: 6,8 g/l As(V) aus synthetischer LSsung Reextraktionsbedingungen: siehe vorher 



Ergebnisse 




ml 


Gehalt an As(V) 


0:A 


0: A 


0-Phase 


A-Phase 


5:1 


50:10 


6,5 


2,1 


3:1 


30:10 


6,3 


1.6 


2:1 


20:10 


5Jd 


1.7 


1 :1 


20:20 


5,8 


1,0 


1 :2 


10:20 


5,8 


0,57 


1 :3 


10:30 


5.4 


0,61 


1:5 


10:50 


5.4 


0,32 


1 :10 


10:100 


4.7 


0,20 



40 



45 



50 



55 



Ansprliche v-: 

1, Verfahren zur Abtrennung von Elemontert, ausgewShlt aus Arsen, Antimon, Bismut und/oddr Bsen 
aus Wertmetall-ElektrolytlSsungen im Weg© der Solvent-Extraktidn und nachfolgende Wledergewinnung der 
genannten StSrelemente. bei dem man 

- wSBrige, mineralsaur© Wertmetair-HektrolyllOsungen mit einem wenig wassorlSslichen. eine oder mehrere 
HydroxamsSuren der allgemeinen Formal (1) 

O 

R - C - NHOH (I) ^ ^ 

In der R fOr einen geradketUgen Oder verzwelgten, gesfitUgten oder ungesStBgten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen. Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht, enthattenden organischen LSsungsmitlei 
versetzt, 

- die wSBrige und organisctie Pliase Qber eine ausrelchende Kontaktierungszeit intenslv miteinander mischt. 

- nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt, 

- mit einem Sulfidierungsmlttel versetzt. 
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- die Sulfidtailungen des Arsens, Antitnons und WIsmuts auf an sich bekannte Weise von der Organo-Phase 
abtrennt 

- diese anschlieflend gegebenenfalls mlt einem wasserlfislichen Komplexbiidher fUr Bsen Oder einer 
wafirigen Ldsung eines solchen Komplexbildners versetzt. 

5 - den gebildeten Bsenkomplex mft Wasser reextrahiert 

- und die verbleibende Organophase auf an sich bekannte Weise aufarbeitet und/oder nachscharft und 
recyclisiert. 

dadurch gekennzeichnet, daB man nach Abtrennung der Organophase. also vor der Sulfidfailung. 

- die mlt StSrelementen beladene organlsche Phase mit Wasser Qber eine ausreichende KontaktierungszeK 
10 reextrahiert, - 

- das in die Wasserphase reextrahierte StSrmetall gegebenenfalls in an sich bekannter Weise reduktiv 
ausfSllt und als Nebenprodukt aufarbeitet 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dai3 man die Elemente Arsen, Antimon, Bismut 

und/oder Eisen aus waSrigen. mineraisauren Kupfer-Elektrolytl&sungen abtrennt 
15 3. Verfahren nach Anspmch 2, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Elemente Arsen. Antimon. Bismut 

und/oder Eisen aus waiSrigen. schwefelsauren Kupfer-RaffinationseliektrolYt-LSsungen abtrennt. 

4. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl man als inerte organlsche 

Losungsmittel Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Ketone Oder 

Ether, bevorzugt Kerosine oder deren Mischungen, venvendet 
20 5. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennezeichnet dafl man Kerosine oder deren 

Mischungen verwendet die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Forme! (I), in der R die 

oben angegebenen Bedeutungen hat enthatten.- 

6. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafi man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet, die «ine oder mehrere HydnoxamsSuren der allgemeinen Fonmel (I) ehthalten, in 

25 der R fOr verzwelgte, gesSttigte Aikylreste mlt 6 bis 22 OAtomen, bevorzugt mit 7 bis 19 OAtomen. steht 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet dafi man Kerosine oder deren Mischungen 
verwendet, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Fonmel (I) enthalten, in der R fOr neo- 
Alkylreste der allgemeinen Formel (II) steht, 



30 




(II) 



in der die Summe der Zahl der C-Atome der Reste R^, R^ und R^ im Bereich von 6 bis IB liegt. 

8. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurdi gekennzeichnet daiJ man Kerosine oder deren 
Mischungen verwendet die efne oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Fdmnel (I) in einer 

40 KonzentraOon von 0,1 bis 2.0 mol/l organische Phase, bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 bis T«0 mol/l 
organlsche Phase, enthalten. 

9. Verfahren nach AnsprOchen 1 Us 8. dadurch gekennzeichnet dafi man die wasrige und die 
organische, die Hydroxam^ure(n) enthaitende Phase Qber eine Zeit von 1 bis 60 mln, bevorzugt Ober eine 
Zeit von 10 i^ls 20 min« intensiy mfteinander mischt 

45 10. Verfahren nach AnsprtTc^en 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daS man die wasrige und die 
organische. die Hydroxamsaure(n) enthaitende Phase bei einer Temperatur voh 20 bis 70 * C, bevorzugt 
bei einer Temperatur von 30 bis 60 *C, Intensiv miteinander mischt. 

11. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet da0 man die wafirige und die 
organische. die Hydroxamsaure(n) enthaitende Phase in einem Mixer-Settler intensh^ miteinander mischt 

50 12. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet dafi man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in Abhangigkelt von Art und Menge des vorhandenen Arsons so durchfOhrt 
da0 man As(lll)ionen verglelchsweise rascher als As(V)ionen durch etnfache oder mehrfache Reextraktion in 
die Wasserphase reextrahiert die gegebenenfalls reextrahierten As(V)ionen reduziert und das Gesamt- 
Arsen als As(lll)ionen failt. 

55 13. Verfahren nach AnsprOchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser Ober eine Zeit von 1 t^s 20 min, vorzugsweise Ober eine Zeit von 10 bis 15 
min durch intensives Miteinandervennischen durchfOhrt 

14. Verfahren nach AnsprOchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 
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organischen Phase mit Wasser bei einer Temperatur von 20 bis 80 * C, bevorzugt bei einer Temperatur von 
50 bis 70 * C durch intensives Miteinandervermischen durchfOhrt 

15. Verfahren nach AnsprOchen 1 Oder 12, dadurch gekonnzeichnet, dafl nnan die Reextraktion der 
organischen Phase mIt Wasser In der Art durchfOhrt. dafl man zu 100 Volumen-Teilen organlsche Phase 5 

6 bis 2 000 Volumen-Teile Wasser hinzugibt 

16. Verfahren nach AnsprOchen 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Bereich von 0 bis 6. vorzugsweise 1.5 bis 4 durchfOhrt 
und auf diese Weise selektiv einen Teil des Arsens in die Wasserphase UberfOhrt, wobei sich im Faile von 
As(lll)ionen Arsenige SSure bzw. Arsentrioxid bildet. 

10 17. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Reextraktion der 
organischen Phase mit Wasser in einem pH-Wert-Bereich von 3 bis 6.0, vorzugsweise 4 bis 6 durchfOhrt 
und auf diese Weise neben dem Hauptbestandteil Arsen den Nebenbestandteii Antimon in die waflrige 
Phase OberfOhrt. 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Suifidierungsmittel H2S. 
75 wasserfreies Na2S oder NaHS, bevorzugt HiS, verwendet. 

19. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet. dafl man H2S in stSchiometrischer 
Oder geringfOgig Oberstochiometrischer Menge in das Reaktionssystem einleitet und dieses dann mit einem 
Inertgas beaufschlagt 

20. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Suifidierung bei einem 
20 H2S-Dnjck von 0,1 bis 50 bar. bevorzugt bei einem Druck von 0,5 bis 1 bar, durchfOhrt. 

21. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidiemng bei einer 
Temperatur von 40 bis 90 * C, vorzugsweise von 60 bis 80 * C, durchfOhrt. 

22. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet, dafl man die Suifidierung Ober eine 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min, bevorzugt von 5 bis 20 min, durchfOhrt. 

25 23. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dafl man die nach der 
Sulfidfailung erhaltene Organophase durch Ausbiasen oder SpQIen mit einem inertgas von OberschOssigem 
und/oder gelostem Schwefelwasserstoff vollstandlg befreit. 

24. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet. dafl man die ausgefSllten 
Sulfide von der Organophase abfiltriert und den Riterkuchen gegebenenfails mit einer MineralsSure und 

30 danach mit einem organischen L5sungsmitlel wfischt 

25. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als wasseriSsiichen Komplexbiidner 
fOr Eisen eine Verbindung aus der Gruppe HGI, OxalsSure und Hydroxyethandiphosphonsaure verwendet 

26. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man einen wasserlSsiichen 
Komplexbiidner fOr Bsen in einer Konzentration von 0,1 bis 2 mol/l. bevorzugt In einer Konzentration von 

35 0,5 bis 1 mol/l einsetzt 

27. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserloslichen Komplexbiidner fOr Hsen Ober eine Zeit von 1 bis 20 min, bevorzugt Ober eine Zeit von 5 
bis 15 min, durchfOhrt. 

28. Verfehren nach AnsprOchen 1 und 25, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Umsetzung mit einem 
40 wasserfSsiichen Komplexbiidner fOr Bsen in einem Mixer^Settler durchfOhrt 

29. Verfahren nach AnsprOchen 1 und 25 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dafl man bei Venvendung 
von Chlonvasserstoff oder wSSriger SalzsSure als wassertSsllchem Komplexbiidner fOr Bsen die elsenhatti- 
ge Phase nach der Chlonwasserstoff- oder SalzsSurezugabe mit einem flOssigen tonenaustauscher In Form 
eines sekundSren Amlns. versetzt und das so extrahlerte Bsen anschliefiend mit Wasser reextrahiert. 

4S 30. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 29. dadurch gekennzeichnet dafl man zusfitzlich zur Welterver- 
wertung der abgetrennten StSrelemente diese aus den SulfidniederschlSgen bwz. Reextraktion$l5sungen 
Ober schmeizmetaliurgische Oder hydrometallurglsche Verfahren zurOckgewinnt 
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